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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING CELLULOSE FIBRES AND FIBRES PRODUCED THEREBY 

(54) Bezeichnung: VERFAKREN ZUR HERSTELLUNG VON CELLULOSEFASERN UND DIE MIT DIESEM VERFAHREN 
HERGESTELLTEN FASERN 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for producing flexible cellulose fibres by spinning solutions of the cellulose through spinnerets over 
an air layer in an amine oxide-containing aqueous and/or alcoholic regenerating bath followed by drying, in which the damp threads from 
the spinneret are taken before drying through at least one post- treatment bath containing water and water-miscible alkanols, diols. triots or 
mixtures thereof, and a washing bath containing water, an alkanol. a diol or a triol. 

(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahrcn zur Herstellung von flexibien Cellulose fasern durch Vcrspinnen von LOsungen der Cellulose 
durch S pi nndUsen Ubcr eine Luftstrecke in ein aminoxidhaltiges waflriges und/oder alkoholischcs Fallbad und nachfolgender Trocknung, bei 
dem die spinnfeuchten Ffiden vor der Trocknung durch mindestens ein Nachbehandlungsbad, enthaltend Wasser und mit Wasser mischbare 
Alkanole, Diole. Triole oder deren Mischungen und mindestens ein Waschbad. enthaltend Wasser, ein Alkanol, ein Diol odcr ein Triol 
gefuhrt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Cellulosefasern 
und die mit diesem Verfahren hergestellten Fasern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Cellulosefasern mit reduzierter Orientierung und 
reduziertem Modul sowie die mit diesem Verfahren her- 
gestellten . Fasern. 

Wegen hoher Invest it ionskosten und insbesondere wegen 
der hohen Umweltbelastung besteht ein erhebliches 
Interesse daran, Alternativen zum Viskoseverf ahren , 
nach dem gegenwartig der uberwiegende Teil der Cellu- 
loseregeneratf asern hergestellt wird, zu finden. Zu 
den aussichtsreichsten Verfahren gehdrt das Verspin- 
nen von Losungen der Cellulose in Aminoxiden, vor- 
zugsweise in N-Methy 1-Morphol in-N-Oxid (NMMNO) , nicht 
zuletzt. deshalb, weil damit der umstandliche Weg uber 
eine Derivatisierung der Cellulose vermieden wird. Es 
ist aus der DE.28 30 685 und der -DD 142 893 sowie der 
EP 0 490 870 bekannt, da/3 Cellulose in einem NMMNO- 
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Wasser-System loslich ist und durch Spinnen in eine 
meist waBrige NMMNO-Losung zu textilen Fasern verar- 
beitet werden kann. 

5 Obwohl das NKMNO-Verf a.hren bereits groBtechnisch an-- 

gewandt wird, und die dainit erzeugten Fasern sich fur 
einige textile Anwendungen als erfolgreich erwiesen 
haben, zeigen letztere eine Reihe von Unterschieden 
gegenuber den nach dem Viskoseverf ahren hergestellten 

10 Fasern und sind daher im textilen Bereich nicht in 

ublicher Weise einsetzbar, sie zeigen u.a. Sprodig- 
keit und Fibrillierneigung im nassen Zustand. Auch 
konnen die erreichten Werte fur die Bruchdehnung 
nicht befriedigen. Als nachteilig erweist sich auch, 

15 da£ die Variationsbreite der textilphysikalischen 

Kennwerte bei Anderung der Herstellungsbedingungen 
gering ist. 

Fur die nach dem NMMNO-Verf ahren erzeugten Fasern 
20 sind im Vergleich zu Viskosef asern hohe Festigkeiten 

und Moduli kennzeichnend . So liegen die Re*l6festig- 
keiten im allgemeinen in einem ungefahren Bereich von 
ca. 20 bis 50 cN/tex und die Anfangsmoduli in einem 
Bereich liber ca. 1500 cN/tex. Das bedeutet, daB die 
25 Festigkeiten erfreulich hoch, oft sogar hoher als 

erforderlich sind. Andererseits wird jedoch der hohe 
Modul in der Regel durch eine hohe Orientierung der 
Fasern verursacht, und die hohe Orientierung ist maB- 
geblich verantwort 1 ich fur eine starke Neigung der 
30 Fasern zum Fibr illieren . Diese hohe Fibrillierneigung 

wirkt sich jedoch fur viele Anwendungen der Fasern im 
textilen Bereich ungiinstig aus . 

Eine Moglichkeit, den Modul in begrenztem MaBe her- 
35 abzusetzen und damit die Neigung der Fasern zum 
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Fibrillieren zu verringern, besteht darin, anstelle 
des meist eingesetzten Fallbades aus einer wafirigen 
NMMNO-Losung eine Losung von NMMNO in Isopropanol 
bzw. Amylalkohol zu verwenden (SU 1 224 362) oder 
sowohl der Spinnlosung als auch dera Fallbad bestimmte 
hydrophi?-? Additive hinzuzusetzen (DE 95 104 358). 
Die dabe. eintretende geringfugige Herabsetzung der 
Festigkeit kann toleriert werden, da die Fasern noch 
immer Festigkeiten aufweisen, die denen von Viskose- 
fasern entsprechen. Insgesamt gesehen lassen diese 
Verfahren jedoch immer noch Wunsche offen sowohl hin- 
sichtlich der Splittrigkeit der Fasern als auch hin- 
sichtlich der Moglichkeit, die texti lphys ikal ischen 
Kennwerte der Fasern durch Anderung der Herstellungs- 
15 bedingungen zu steuern. 

Somit ist es weiterhin ein zentrales Problem, flexi- 
ble Cellulosefasern rait geringer Fibrilierneigung aus 
NMMNO-Losungen bereitzustellen und den Spinnprozeft so 
20 zu beeinflussen, dali damit Fasern, die dei> gesamten 

Einsatzbereich textiler Viskosef asern abdecken, her- 
gestellt werden konnen. 

Ausgehend hiervon ist es Aufgabe der vorliegenden 
25 Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von flexi- 

blen Cellulosefasern mit reduzierter Sprodigkeit und 
Fibril lierneigung bereitzustellen . 



30 



Die Aufgabe in Bezugauf das Verfahren zur Herstel- 
lung der Fasern wird durch die kennzeichnehden Merk- 
male des Anspruchs 1 und in Bezug auf die Fasern 
selbst durch die kennzeichnenden Merkmale des An- 
spruchs 9 gelost. Die Unteranspruche zeigen vorteil- 
hafte Weiterbildungen auf. 



35 
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Erf indungsgemaB wird somit vorgeschlagen , zur Her- 
stellung von flexiblen Cellulosef asern durch Verspin- 
nen von Losungen der Cellulose durch Spinndiisen iiber 
eine Luftstrecke in ein aminoxidhaltiges Fallbad die 
spinnf euch'ten Faden vor der Trocknung durch minde- 
stens ein Nachbehandlungsbad und mindestens ein 
Waschbad zu fiihren. Uberraschenderweise hat es sich 
gezeigt, dafi durch diese vorstehend beschriebene Ab- 
wandlung des an und fur- sich bekannten Aminoxidver- 
fahrens eine deutliche Reduzierung der Sprodigkeit 
und der Fibrillierneigung der mit diesem Verfahren 
hergestellten Fasern erreicht werden kann. Die An- 
fangsmoduli der Fasern zeigen hierbei sogar Werte von 
weniger als 1500 cN/tex und der Orientierur.gsgrad der 
amorphen Bereiche der Fasern ist ixn Vergleich zur 
herkommlichen aus Aminoxidlosungen hergestellten Fa- 
sern deutlich herabgesetzt . 

Es hat sich weiterhin gezeigt, daB der Grad der Ori- 
entierung, und zwar sowohl der ' Xristallinen als auch 
der amorphen Bereiche, durch Zugbelastung lind/ oder 
Dehnung wahrend des Trocknens der Fasern nochmals 
deutlich beeinfluBt werden kann. Das erf indungsgemaBe 
Verfahren gestattet es somit sowohl durch geeignete 
Wahl der Nachbehandlungsbader und der Waschbader und 
durch Veranderung der Zugbelastung bzw. der Dehnung. 
wahrend des Trocknens die Orientierung der amorphen 
und der kristallinen Bereiche gezielt einzustel len . 
Das erf indugsgemaBe Verfahren ermoglicht es daher 
auch bei aus Aminoxidlosungen hergestellten Cellulo- 
sefasern, die Eigenschaf ten in relativ weiten Grenzen 
zu variieren. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird dabei so durch- 
gefuhrt, da/5 wie an und fur sich aus dem Stand der 
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Technik bekannt, von einem Verspinnen von Ldsungen 
der Cellulose in Aminoxiden, vorzugsweise in N-Me- 
thyl-Morpholin-N-Oxid (NMMNO) ausgegangen wird. 

Die besonderen Eigerischaf ten der nach dem Aminoxid- 
prozeB hergestellten Fasern sind durch strukturelle 
Besonderheiten gekennzeichnet , wobei eine gegenuber 
textilen Viskosefasern kompaktere Fallungsstruktur 
mit erhdhter Kristallinitat und Kettenorient ierung 
sowie veranderter Kristallitf orm f est zustellen ist. 
Insbesondere zeigt sich, da/3 mit zunehmender Orien- 
tierung der Modul und die Fibrillierneigung anstei- 
gen. Es ist auch bekannt, da/5 Quellen im Wasser bei 
alien Fasertypen aus Regeneratcellulose (Modalf asern , 
Viskosefasern, Polynosic-Fasern) zur Herabsetzung von 
Festigkeit, Kristallinitat und Orientierung fuhrt. 
Dieser Ef f ekt . verstarkt sich noch - mit Ausnahme der 
Wirkung auf die Orientierung - beim Quellen in ver- 
diinnter Natronlauge. Dies gilt auch fur aus NMMNO- 
Losung gesponnene Fasern. Die genannten SJrukturpara- 
meter verbleiben jedoch stets auf einem hoheren Ni- 
veau als bei den anderen Fasern (J. Lenz, J. Schurz 
und D. Eichinger, Lenzinger Berichte 9/94, S. 19, 
Lenz, Schurz und Wrentschur, Colloid & Polymer 
Science 271, S. 460 (1993). Die gleichen Autoren 
konnten auch zeigen, da3 nicht nur die in der Regel 
bei rontgenographischen Untersuchungen bestimmte Ori- 
entierung der kristallinen Bereiche von EinfluB auf 
die Fasereigenschaf ten ist, sondern da/3 insbesondere 
die Or ientierung . der amorphen Bereiche, die sich nach 
"Hermans" (in "Physics and Chemistry of Cellulose 
Fibres", Elsevier Publishing Company, New York, 1949) 
aus dem durch Doppelbrechung bestimmten Gesamtorien- 
tierungsgrad uns aus Kristallorient ierung und Kri- 
stallinitatsgrad, beide bestimmt mittels Rontgenun- 
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tersuchungeri; berechnen laBt, ganz wesentlich die 
Festigkeit und den Modul der Fasern bestimmt. 

Es ist daher auch fur den Fachmann nicht vorhersehbar 
gewesen, da/3 die erf indungsgema/S vorgeschlagenen Ver- 
fahrensmafinahmen, d.h. die Fiihrung der spinnf euchten 
Fasern durch ein Nachbehandlungs- und ein Waschbad zu 
einer Reduzierung der Anf angsmoduli auf weniger als 
1500 cN/tex ftihren und da3 der Or ientierungsgrad der 
amorphen Bereiche der Fasern im Vergleich zu herkomm- 
lichen aus Aminoxidlosung hergestellten Fasern deut- 
lich herabgesetzt ist- Erf indungsgemaB wird minde- 
stens ein Nachbehandlungsbad eingesetzt, das Wasser 
und mit Wasser mischare Alkanole, Diole, Triole ent- 
halt, Bevorzugt ist es hierbei, wenn diesem ersten 
Nachbehandlungsbad Alkali zugese.tzt wird. Als beson- 
ders vorteilhaft hat sich eine Mischung aus Alkano- 
len, bevorzugt aus Ethanol und Natronlauge erwiesen. 
Das Nachbehandlungsbad besteht dabei bevorzugt aus 
Ethanol und 1 bis 30 %, vorzugsweise 8 bis 20 % Na- 
tronlauge, Ein nachf olgendes Waschbad ist flotig, urn 
Bestandteile des ersten Nachbehandlungsbades , die 
durch Trocknen der Faden nicht entfernt werden konnen 
(z.B, Natronlauge) auszuwaschen. Oberraschend zeigt 
sich jedoch, daB' auch die Zusammensetzung dieses 
Waschbades die Eigenschaf ten der Faden beeinfluftt. 
Bevorzugt enthalt dabei das Waschbad Wasser, ein Al- 
kanol, ein Diol oder ein Triol oder eine Mischung, 
davon. Besonders bevorzugt ist hierbei, wenn das 
Waschbad Ethanol enthalt. So sind die Orientierung 
der amorphen Bereiche und der Modul der Faden deut- 
lich niedriger, wenn nach der Behandlung in einem Et- 
hanol-/Natronlaugebad als Waschbad Ethanol anstelle 
von Wasser verwendet wird, vahrend die Orientierung 
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der kristallinen Bereiche nach beiden Behandlungsar- 
ten praktisch gleich ist. 

Weiterhin wurde ' festgestellt, da/3 der Grad der Orien- 
tierung, und zwar sowohl der kristallinen als auch 
der amorphen Bereiche, durch • Zugbelastung und/oder 
Dehnung wahrend des Trocknens der Fasern nochmals 
deutlich beeinfluBt werden kann. Die Zugbelastung 
kann dabei zwischen 0 und 60 %, bevorzugt zwischen 0 
und 4 0 % betragen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die mit dem vorste- 
hend beschr iebenen Verfahren hergestellten Fasern. 
Die erf indungsgema3en Fasern zeichnen sich insbeson- 
dere dadurch aus, da/3 sie gegeniiber den herkdmmlichen 
aus Aminoxidlosung hergestellten Fasern einen ernied- 
rigten Orientierungsgrad des amorphen Anteils und 
einen erniedrigten Modul aufweisen. 



Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele 
naher erlautert: 

Beispiel 1 

Eine Losung, bestehend aus 9 % Cellulose, 79 % NMMNO 
und 12 % Wasser wird- mittels eines Extruders durch 
eine 40-Loch-Diise mit einem Lochdurchmesser von 0,1 
mm in ein waGriges Fallbad gesponnen. Die ungetrock- 
neten Faden werden anschlieBend z.T einer Nachbehand- 
lung in einem speziellen Bad unterzogen, danach gewa- 
schen und ohne Zugbelastung getrocknet. 
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Tabelle 1.1 Nachbehandlung der Proben 
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Nachbehandlungsbad 


Waschbad 


Probe a 




Wasser 


Probe b 




Ethanol 


Probe c 


Ethanol/NaOH 


Wasser 


Probe d 


Ethanol/NaOH 


Ethanol 
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Tabelle 1.2 Orientierung und aiechanische Eigen- 
schaften der Proben 

15 









Modul 
[cN/tex] 


ReiBdeh- 
nung [%] 


Probe a 


0,653 


0,925 


2090 


8,1 


Probe b 


0,502 


0,935 


1810 


12 , 6 


Probe c 


0,347 


0,94 5 


1870 


11,4 


Probe d 


0,230 


0,927 


955 


11,3 



f a und f c sind die Or ient ierungs f aktoren fur den amor- 
phen bzw. kristallinen Anteil nach ,f HerITlans ,, (in 
25 "Physics and Chemistry of Cellulose Fibres", Elsevier 

Publishing Company, New York, 1949) . Sie betragen 
jeweils 1 fur ideale Orientierung und 0 fur ideale 
Anisotropie. 
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Wie Beispiel 1, jedoch mit einer Zugbelastung be 
Trocknen von 20 % der -Nafif estigkeit . 



Tabelle 2.1 Nachbehandlung der Proben 

10 





Nachbehandlungsbad 


Waschbad 


Probe e 




Wasser 


Probe f 


Ethanol/NaOH 


Ethanol 
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Tabelle 2.2 Orientierung und mechanis 
Eigenschaf ten der Proben 



25 









Modul 
[cN/tex] 


ReiBdeh- 
nung [ % ] 


Probe e 


0, 707 


0, 944 


.- -2 3 20 


8,2 


Probe f 


0,331 


.0, 936 


1350 


10,2 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung von f lexiblen Cellulo- 
sefasern durch Verspinnen von Losungen der Cel- 
lulose durch Spinndusen iiber eine Luftstrecke in 
ein aminoxidhaltiges waBriges und/oder alkoholi- 
sches Fallbad und nachf olgender Trocknung 

dadurch gekennzeichnet , da£ 

die spinnf euchten Faden vor der Trocknung durch 
mindestens ein Nachbehandlungsbad , enthaltend 
Wasser und mit Wasser mischbare Alkan6le, Diole, 
Triole oder deren Mischungen und mindestens ein 
Waschbad, enthaltend Wasser, ein Alkanol, ein 
Diol oder ein Triol gefiihrt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, da6 das Nachbehandlungs- 
bad alkalisch ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , 

dadurch gekennzeichnet, daft das Nachbehandlungs- 
bad aus einer Mischung von Alkanolen und Natron- 
lauge besteht. 



10 



15 



10 
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4 . Verf ahren nach Anspruch 3 , 

dadurch gekennzeichnet, daft das Nachbehandlungs- 
bad aus Ethanol una 1 bis 30 % Natronlauge be- 
steht. 

5. verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daG das Waschbad ein 
Alkanol enthalt. 

6 . Verfahren nach Anspruch 5 , 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Waschbad Ethanol 

enthalt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Fasern beim 
Trocknen einer Zugbelastung ausgesetzt werden. 

2 0 8- Verfahren nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Zugbelastung 
zwischen 0 und 60 % der Nafif estigkeit liegt. 

9. cellulosefasern, hergestellt nach einem Verfah- 
ren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 , 
dadurch gekennzeichnet, da/3 die Anf angsmodul i 
der Fasern Werte von weniger als 1500 cN/tex 
auf weisen . 
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